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@ Photopolymerisierbare Zusammensetzung 

@) Eine photopolymerisierbare Zusammensetzung umfa&t ei- 
ne photopolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dung mit mindestens zwei terminalen Ethylengruppen, einen 
Photopolymerisationsinitiator und ein organisches Polymer- 
bindemittel, worin der Photopolymerisationsinitiator ein aro- 
matisches Sulfonsauresalz einer Oniumverbindung ist. Die 
Zusammensetzung hat eine hohe Empfindlichkeit gegenuber 
actinischen Strahlen uber einen breiten VVellenfangenbe- 
retch, der vom ultravioletten bis in den sichtbaren Bereich 
reicht. Die Zusammensetzung kann deshalb zur Herstellung 
einer lithographischen Druckplatte, einer Harz-Hochdruck- 
platte, eines Abdecklacks Oder einer Photomaske zur Her- 
stellung einer bedruckten Platte, eines monochromatischen 
Oder gefarbten Bogens zum Transfer oder zur Farbentwick- 
lung und eines Farbentwicklerbogens verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beirifft eine photopolymerisierbare Zusammensetzung. insbesondere eine photo- 
polymerisierbare Zusammensetzung, die eine hohe Empfindlichkeit besitzl und zur Herstellung einer lithogra- 
phischen Druckplatte. einer Harz-Hochdruckplatte, einem Abdecklack (resist) oder einer Phptomaske zur 
Herstellung einer bedruckten Platte, einem monochromatischen und gefarbten Bogen fiir Transfer- oder Farb- 
entwickiung und einem Farbeniwicklungsbogen verwendet werden kann. 

Es sind allgemein eine Vielzahl von photographischen bildbildenden Systemen bekannt. m denen erne hartbare 
drganische Verbindung, die erne ethyienisch ungesattigte Gruppe tragt, zur Herstellung von Biidern verwendet 

wird. " ' *-'■■■ 

Die organische Verbindung kann eine optisch induzierte Additionsreaktion der ethyienisch ungesaitigten 
Gruppe. typischerweise eine Polymerisation oder eine Vernetzungisreaktion, eingehen, was zur Hartung fuhrt 
undsomiteinBildergibt. .. . u • 

Als andere photographische bildbildende Systeme sind auch Systeme bekannt, die eine Kombmation eines 
Leukofarbstoffs, der Farbe durch eine Oxidationsreaktion oder eine Reaktion mit einer Saure und einem 
radikaibildenden MitteL das als Oxidationsmittel oder Saure agiert. entwickein kann. umfaBt. Beispiele solcher 
Systeme sind beispielsweise in Phot. Sci. Eng, S. 598 (1961); und den US-Patenten 30 42 515 und 36 15 568 

beschrieben. ^- .. »_ a- ' 

Unter diesen bildbildenden Verfahren, die die Verwendung einer lichtempfmdiichen Zusammensetzung, die 
eine hartbare organische Verbindung mil einer ethyienisch ungesattigten Gruppe, enihalten. umfassen, isi erne 
Methode bekannt, die die Duplizierung von Biidern durch eine photographische Technik umfaBt, die erne 
Verwendung einer lichtempfindlichen Zusammensetzung umfaBt, beispielsweise umfassend eine polymerisier- 
bare ethyienisch ungesattigte Verbindung, einen Photopolymerisationsinitiator, eine lineare polymere Verbin- 
dung mit Filmbildungseigenschaften und einen Warmepolymerisationsinhibitor. Wie beispielsweise in der japa- 
nischen Patentveroffenilichung Sho 35-5 093 und Sho 35-8 495 beschrieben, bewirkt die lichtempfindliche Zu- 
sammensetzung eine Photopolymerisation durch Bestrahlung mit actinischen Lichtstrahlen und wird entspre- 
chend unloslich gemacht Deshalb konnen gewiinschte photopolymerisierte Bilder durch Aufbringen einer 
lichtempfindlichen Zusammensetzung in Form eines geeigneten Films, Bestrahlen der lichtempfindlichen Schicht 
mit actinischen Lichtstrahlen durch einen Negativfilm, der das gewunschte Bild tragt und anschlieBendes 
Entfernen und der nicht belichteten Bereiche mit einem geeigneten Losungsmittel (im weiteren emfach als 
"Entwicklung" beschrieben) erhalten werden. Die lichtempfindliche Zusammensetzung dieses Typs ist sehr 
brauchbar als lichtempfindliche Schicht einer vorsensibilisierten Platte zur Verwendung bei der Herstellung 
einer lithographischen Druckplatte (im weiteren als TS-Platte" beschrieben). Typische Beispiele fur Photopoly. 
merisationsinitiatoren fur die photopolymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Verbindungen umfassen Ben- 
zyl, Benzoin, Benzoinethylether, Anlhrachinon, Aziridin, Phenazin, Benzophenon und 2-Ethylanthrachmon. Die- 
se Polymerisationsinitiatoren reagieren jedoch auf uhraviolette Strahlen mit kurzen Wellenlangen, haben aber 
eine geringe Empfindlichkeit und reagieren des weiteren fast nicht mit sichtbaren Lichtstrahlen. wie Argonionen 
und Laserstrahlen mit langen Wellenlangen, und haben deshalb eine nicht zufriedenstellende Fahigkeit zur 
initiierung der Polymerisation. , j r i - u 

Andererseits wurde die Entwicklung von lichtempfindlichen Materialien gefordert, die auf sichtbare Licht- 
strahlen reagieren. und es wurde beispielsweise ein zusammengesetztes System vorgeschlagen, das einen photo- 
reduzierbaren Farbstoff und ein aliphatisches Amin umfaBt, wie in der japanischen Patentveroffenilichung Sho 
44-20 189 beschrieben ist; sowie ein zusammengesetztes System, das eine cyclische Cis-a-dicarbonylverbindung 
und einen Farbstoff umfaBt. wie in der japanischen Patentveroffenilichung Sho 48-84 183 beschrieben ist, sowie 
ein System, das ein Hexaarylbiimidazol, einen Radikalerzeuger und einen Farbstoff umfaBt, wie in der japani- 
schen Patentveroffenilichung Sho 45-37 377 beschrieben ist; sowie ein System, das ein Hexaarylbiimidazol und 
ein p-Dialkylaminobenzylidenaceton umfaBt, wie in der japanischen Patentveroffenilichung Sho 47-2 528 und 
Sho 54-1 55 292 beschrieben ist; und ein System, das ein substiiuiertes Triazin und einen Merocyaninfarbstoff 
umfaBt, wie in der japanischen Patentveroffenilichung Sho 54-1 51 024 beschrieben ist. 

Vor kurzem wurde ein Verfahren zur Herstellung Biidern unter Verwendung eines Lasers ermiltelt und ein 
Laserfaksimile oder ahnliches wurde bereits prakiisch angewendei. Aus diesem Grund wurde entsprechend 
nach der Entwicklung von lichtempfindlichen Zusammensetzungen mil hoher Empfindlichkeit, auf die diese vor 
kurzem entwickelien Methoden anwendbar sind, gesucht, es wurde jedoch noch keine Zusammensetzung 
entwickelt. die eine zufriedenstellende Empfindlichkeit aufweist. 

Demenisprechend ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine photopolymerisierbare Zusammenset- 
zung zur Verfiigung zu stellen. die eine hohe Empfindlichkeit fur Lichtstrahlen mil jeder gewunschten Wellen- 
lange. die vom Ultravioletten bis zum Sichtbaren reichi. eine guie Lagestabililat und Warmestabilitat aufweist. 

Die Erfinder dieser Erfindung haben verschiedene Untersuchungen durchgefuhrl, um diese Aufgabe zu losen 
und haben als Ergebnis herausgefunden, daB aromatische Sulfonsauresaize von Oniumverbindungen die Photo- 
polymcrisationsrate von polymerisierbaren Verbindungen. die eine ethyienisch ungesattigte Doppelbindung 
tragen. wesentlich beschleunigen konnen, urid haben so die vorliegende Erfindung abgeschlossen. 

ErfindungsgemSB wird eine photopolymerisierbare Zusammensetzung zur Verfugung gestellt, die eine photo- 
polymerisierbare ethyienisch ungesattigte Verbindung mit mindestens zwei terminalen Ethylengruppen. emen 
Photopolymerisationsinitiator und einen organischen Polymerbinder bzw. ein Polymerbindemittel umfaBt. wor- 
in der Photopoiymerisationsiniiiator ein aromatisches Sulfonsauresalz einer Oniumverbindung ist. 

Die Diphenyljodoniumverbindungen und Triphenylsulfoniumverbindungen sind als Initiatoren fur Kationen- 
polymerisationen bekannt (siehe J. Polymer Sci. Symposium, Nr. 56 (1976), S. 383; und ]. Polymer Sci. Polymer 
Chemistry Edition, 22(1984), Seiten 69 bis 76)). 
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Diese Verbindungen wurden jedoch selten als Iniiialoren fur radikalische Polymerisationen verwendet und 
bisher war der Gebrauch von aromaiischen Sulfonsauresalzen von Oniumverbindungen. wie in der vorliegenden 
Erfindung nicht bekannt. 

Ebenso war bisher nicht bekanni. daB die aromatische Sulfonsaurekomponente verbessert isU so daQ sie eine 
Absorption in einem langeren Wellenlangenbereich hat. und demgemaO die Verbindung auf Lichistrahlen mil 5 
langer Wellenlange reagiert 

Die phoiopolymerisierbare Zusammenseizung der vorliegenden Erfindung umfaBteine photopolymerisierba- 
re ethylenisch ungesattigie Verbindung, ein aromalisches Sulfonsauresaiz einer Oniumverbindung und einen 
organischen Polymerbinder, und ist eine negativ arbeitende lichlempfindliche Zusammenseizung mil hoher 
Empfindlichkeit gegenuber ultravioletlen und sichtbaren Lichistrahlen, wie auch Elektronenstrahlen oder Rbnt- 10 
genstrahien. 

Die vorliegende Erfindung wird nachstehend im einzelnen beschrieben. 

Die in dieser Erfindung verwendeien photopolymerisierbaren ethylenisch ungesatligien Verbindungen sind 
Verbindungen mil mindesiens zwei terminalen Ethylengruppen und einem Siedepunkt bei Atmospharendruck 
von nicht weniger als 100** C 15 

Derartige Verbindungen liegen chemisch beispielsweise als Monomere, Prapolymere, d. h. Dimere. Trimere 
und Oligomere, oder Mischungen oder Copolymeren daraus vor. Beispiele von monomeren und Copolymeren 
daraus sind Ester von ungesatiigten Carbonsauren mil aliphaiischen, mehrere Hydroxylgruppen enthalienden 
Alkoholen und Amide von ungesatligien Carbonsauren mil aliphatischen polyvalenien Aminen. 

Spezielle Beispiele der Estermonomeren von ungesatligien Carbonsauren mil aliphatischen, viele Hydroxyl- 20 
gruppen enthalienden Alkoholen umfassen Acrylate, wie 

Elhylenglykoldiacrylat.Triethylenglykoldiacrylat, l,3-Buiandioldiacrylal,Tetramethylenglykoldiacrylai, 
Propylenglykoldiacrylat, Neopentylglykoldiacrylat,Trimethylolpropantriacrylal, 
Trimeihylolpropantri(acryloyloxypropyl)ether,Trimeihylolethantnacrylat, Hexandioltriacrylat, 
1,4-Cyclohexandioldiacrylat.Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythritiriacrylat, 25 
Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythrildiacrylat,Dipentaerythrithexaacrylat.Sorbiltriacrylai, 
Sorbitteiraacrylai, Sorbitpentaacrylal, Sorbilhexaacrylai, Tri(acryloyloxyethyl)isocyanurat. 
Polyesteracrylaioligomere; Meihacrylaie, wie Tetramethylenglykoldimethacrylat, 
Triethylenglykoldimethacrylai, Neopehtylglykoldimelhacrylai, Trimethylolpropantrimethacrylat, 
Trimethylolethantrimethacrylat. Ethylenglykoldimethacrylat, 13-Butandioldimethacrylat, 30 
. Hexandioldimethacrylat, Pentaerythritdimethacrylat. Pentaer^ 

Pentaerythritletramethacrylat Dipentaerythritmeihacrylat, Dipentaerythrithexamethacryiat, 
Sorbittrimethacrylat, Sorbitietramethacrylat, Bis[p-(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)phenyl]dimethylmethan 
und Bis[p-(acryloxyethoxy)phenyl]dimethyImethan; Itaconate, wie Ethylenglykoldiitaconal, 

Propylenglykoldiiiaconat, 13-Butandioldiitaconat, 1,4-Butandioldiiiaconai.Tetrameihylenglykoldiitaconai/ 35 
Peniaerythritdiitaconat undSorbittetrailaconat; Crotonale, wie Ethylenglykojdicroional, 
Tetramethylenglykoldicrotonat, Pentaerythritdicrotonat und Sorbittetracrotonat; Isocrotonate, wie . 
Ethylenglykoldiisocrotonat, Pentaerythriidiisocrptonat und Sorbitietraisocrotonat; Maleaie, wie 
Ethylenglykoldimaleat,Trielhylenglykoldimaleat, Pentaerythrildimaleat und Sorbitietramaleat; und 
Mischungen daraus. 40 

Spezielle Beispiele der Amidmonomeren von aliphatischen polyvalenien Aminen und ungesatligien Carbon- 
sauren sind Methylenbisacrylamid, Methylenbismethacrylamid, 1,6-Hexamethylenbisacrylamid, 1,6-Hexamethy- 
lenbismethacryiamid, Diethylenlriamintrisacrylamid. Xylylenbisacrylamid und Xylylenbismethacrylamid. 

Beispiele der vorstehenden Verbindungen umfassen auBerdem Vinylurelhanverbindungen mil mindesiens 
zwei polymerisierbaren Vinylgruppen in einem Molekul, die durch Addition von Vinylmonomeren mil einer 45 
Hydroxylgruppe, dargestellt durch die folgende allgemeine Formel (A), an Polyisocyanantverbindungen mil 
mindesiens zwei Isocyanaigruppen in einem Molekiil erhalien werden, wie in der japanischen Patentanmeldung 
Sho 48-4 1708 beschrieben ist: 

CH2 = qR)COOCH2CH(R')OH (A) 50 

wprin R und R' jeweils H oder CH3 bedeuten; so wie Urethanacrylate, wie in der japanischen Patentanmeldung 
Sho 51-37 193 beschrieben; Polyesteracrylate. wie in den japanischen Patentanmeldungen Sho 49-43 191. Sho 
52-30 490 und Sho 48-64 183 beschrieben; polyfunktionelle Acrylate und Meihacrylate. wie Epoxyacrylate, 
erhalien durch Umsetzung von Epoxyharzen mil Methacrylsaure; und die Verbindungen, die in "Bulletin of 55 
Adhesive Society of Japan, 20, Nr. 7, (1984), S. 300 bis 308" als photohartbare Monomere und Oligomere 
beschrieben sind. Die Menge dieser zu verwendenden Verbindungen beiragt 5 bis 50Gew.-o/o (im folgenden 
einfach als "*Vb" gekennzeichnel) und bevorzugt 1 0 bis 40%, bezpgen auf das Gesamtgewicht der photopolymeri- 
sierbaren Zusammenseizung. 

Photopolymerisationsinitiatoren, die in der erfindungsgemaBen Zusammenseizung verwendet werden, wer- eo 
den im folgenden detailliert beschrieben. 

Die aromaiischen Sulfonsauresaize der Oniumverbindungen, die in der vorliegenden Erfindung als Photopoly- 
merisationsinitiatoren verwendet werden, sind solche, die durch die folgenden allgemeinen Formein (1) und (2) 
dargestellt werden: 

65 
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V (1) (2) 



worin Ar» uhd Ar^ gleich oder verschieden sein konnen und jeweils eine substituierie oder unsubstitmerte 
Arylgruppe bedeuten. Die Substituenten der Arylgruppe werden bevorzugt aus der Gruppe. bestehend aus 
Alkyl- HaloalkyI-. CycloalkyI-. Aryl-. Aikoxy-. Nitro-. Carbonyl-. Alkoxycarbony!-. Hydroxy- und Mercaptogrup- 
pen und Halogenatomen, gewahit und werden insbesondere bevorzugt aus Alkylgruppen mil 1 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen Alkoxygruppen mit 1 bis 8 Kohlensioffatomen. einer Nitrogruppe und einem Chloraiom gewahit 

R' R2 und konnen gleich oder verschieden sein und bedeuten jeweils eine substituierte oder unsubsiituierte 
Alkyl- Oder Arylgruppe lind bevorzugt eine Arylgruppe mit 6 bis U Kohlenstoffaiomen, eme Alkylgruppe mit I 
bisS KohlenstoffatomenodereinsubstituiertesDehvatdavon. • ai^ \t ct \ 

Bevorzugte Subsiituenten fur die Arylgruppe sind beispielsweise Alkyoxygruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
rrien Alkylgruppen mit I bis 8 Kohlenstoff atomen. Alkylgruppen mit 1 bis 8 ICohlenstoffatomen, erne Nitrogrup- 
pe eine Carbonylgruppe. eine Hydroxylgruppe und ein Halogenatom; und fur die Alkylgruppe beispielsweise 
Alkoxygruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffaiomen. eine Carbonylgruppe und Alkoxycarbonylgruppen, 

Je zwei aus R*. R^ und R^ und Ar* und Ar^ konnen miteinander durch erne Emfachbindung Oder emen 
Substituenten verbunden sein. . . . o ^ • • a- 

X- bedeutet ein aromatisches Sulfonatanion. Spezielle Beispiele davon schlieBen Anionen em, die von 
kondensiertenpolynuklearenaromatischenSulfonsaurenabgeleitetsind.wie 

Naphthalin-l-sulfonsaure,Naphthalin-2-sulf6nsaure.Anthracen-l-sulfonsaure,9-Nitroantracen-l-sulf^^^^ 
9 10-DichIoranthracen-2-sulfonsaure.9JO-Dimethoxyanthracen-2-sulfonsaure, 
9 10-Diethoxyanthracen-2-sulfonsaure.Anthracen-2-sulfonsaure.Phenanthren.2-sulfonsaure. 
9-Bromphenanthren-3-sulfonsaure. l-Methyl-7-isopropylphenanthren-3-sulfonsaure. Pyren-2-sulfonsaure. 
■ Benz[a]anthracen-4-sulfonsaure, Triphenylen-2-sulfonsaure, Chrysen-6-sulfonsaure. 
5 6-Dichlorahthracen-3-sulfonsaure,6-Nitroacenaphthen-5-sulfonsaure und 
2-tert -Butylnaphthalin-7-sulfonsaurerAnthrachinonsulfonsauren und Phenanthrachinonsulfon 
9.10-D!oxo-9.10-dihydroanthracen-2^sulfonsaure, 1 -Brom-9.10-dioxo-9J 0-dihydroanth 
2*-Chlor-9.10-dioxo-9,10-dihydroanthracen-2-sulfonsaureund 
35 9.lO-Dioxo-9.10-dihydrophenanthren-3-sulfonsaure;Naphthochinonsulfonsauren.wie 
l[2-Naphthochinon-4-sulfonsaure, l,2-Naphtochinondiazido-4-sulfonsaureund 
t 2-Naphiohochinondiazido-5-sulfonsaure; und Sutfonatgruppen enthaltende Farbstoffe, wie 
2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure, Phenol Rot, Methyl Orange, Alizarm S, Indigocarmin, Patent 
Blau, Chlorphenol Rot und Chrysophenin. die Erfindung ist jedoch nicht auf diese speziellen 

40 beschrankt. 

Spezielle Beispiele fur diese Verbindungen sind folgende: 
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Desweiteren werdenspezielleBdspielefurdie Verbindungen^diedurch dieall^^ Formel (2) dargestellt 
werden. nachstehend angegeben: 

■ is ;„■■■" .■ .'" ■ ;■; .■' ' ; . v ^ . ■;■ - ■ ..' ■ ' ; ■ ^ ■ . . . ■ . '' ■ ■ ■ ■ ' 

20 ■ ■ : ^ V . ■ ' ■, . ; ■■ ■ ' ■ ■ . ■ . 

■ .-55 .■■ ■'. ' [ ■ . ■ ' . ■ ■ ■ , ■ ■ ' ■ ■ 

■■65 . ■ ■ 
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Die Menge des aromatischen Sulfonsauresalzes der Oniumverbindung betragt 0,01 bis 50 Gewichtsteile, 40 
bevorzugtOJ bis 20 Gewichtsteile, pro 100 Gewichtsieile der photopolymerisierbaren ethylenisch ungesatiigten 
Verbindung. 

Die vorstehenden, durch die allgemeinen Formeln (1) und (2) dargestellten, Verbindungen konnen durch 
ZufQgen einer waQrigen oder alkoholischen Losung einer aromatischen Sulfonsaure oder deren Natriumsalz zu 
einer wsiOrigen oder alkoholischen Losung eines Halogenids, Bisulfats oder Perhydrohalogenids einer Onium- 45 
verbindung hergestellt werden, die durch die Verfahren hergestelli werden, die beispielsweise in J. W. Knapczyk 
et al.. J. Am. Chem. Soc. 91 (1969). S. 145; A. L Maycock et aU J. Org. Chem. 35 (1970) S. 2532; E. Goethals et aU 
Bull. Soc.Chem..Belg., 73(1 964) S. 546; H. M. Leicester, J. Am. Chem. Soc, 51 (1929)5. 3587; J. V.Crivello et aU J. 
. Polym. Soc. PoIym.Chem. Ed^ 18 (1980) S. 2677; U. S.-Patente Nr. 28 07 648 und 42 47 473; F. M. Beringer et aU J. 
Am. Chem. Soc. 75(1953)3. 2705; und Japanische Patentveroffentlichung Sho 53-1 01 331 beschrieben sind. Die 50 
erhaltenen Niederschiage warden anschlieBend durch Filtration gewonnen. 

Falls gewiinscht. kann der erfindungsgem^Ben photopolymerisierbaren Zusanimensetzung zusatztich eine 
Wasserstoffdonorverbindung, wie N-Phenylglycin, 2-Mercaptobenzothiazol oder Alkyl-N,N-dialkylbenzoat zu- 
gefugt werden. um die Fahigkeit zur Initiierung der Photopolymerisation der Zusammensetzung weiter zu 
verbessern. Eine solche Wasserstoffdonorverbindung wird der erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Zusam- 55 
mensetzung in einer Menge von vorzugsweise I bis 30%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammenset- 
zung. zugesetzt 

Die in der voriiegenden Erf indung verwendeten organischen Polymerbinder sind lineare organische Polymere , 
und werden willkiirlich aus der Gruppe. bestehend aus Polymeren. die mit der photopolymerisierbaren ethyle- 
nisch unges£lttigten Verbindung kompatibel sind. gewahlt Es ist bevorzugt. die Binder aus tinearen organischen eo 
Polymeren zu wahlen. die in Wasser oder einer leicht alkalischen waOrigen Losung loslich sind oder mit diesen 
Flussigkeiten aufquellen. so daB die erhaltene lichtempfindliche Schicht mit Wasser oder einer leicht alkalischen 
waBrigen Losung entwickelt werden kann. 

Wie oben beschrieben. dient das lineare organische Polymer nicht nur als filmbildendes Mittel der Zusammen- 
setzung. sondern auch zur Vermittlung der Entwickelbarkeit mit Wasser, einer leicht alkalischen waBrigen 65 
Losung Oder einem organischen Losungsmiitel der erhaltenen lichtempfindlichen Schicht. Wenn beispielsweise 
ein wasserldsliches organisches Polymer als Binder verwendet wird, kann die erhaltene Schicht mit Wasser 
entwickelt werden. Beispiele fiir solche wasserloslichen linearen organischen Polymeren sind Additionspolyme- 

13 
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re mit Carboxylgruppen an den Seitenketien wie in den Japanischen Pateniveroffentlichungen Sho 59-44 615. 
Sho 54-92 723, Sho 59-53 836. Sho 5971 048, Sho 54-34 327. Sho 58-12 577 und Sho 54-25 957. beschneben. 
insbesondere Methacrylsaurecopolymere, Acrylsaurecopoiymere. Itaconsaurecopolymere. Crotonsaurecopoly- 
mere. Maleinsaurecopolymere und teilweise veresterte Maleinsaurecopolymere. Beispiele deraniger Polymere 
umfassen waiter saure Cellulosederivate mit Carboxylgruppen in den Seitenkelten und Verbindungen. die durch 
Addition eines cydischen Saureanhydrids an ein Additionspolymer mil Hydroxylgruppen erhalten werden 
Insbesondere bevorzugte Beispiele dieser Verbindungen sind Copolymere von Benzyi(meth)acrylat/ 
(Meth)acrylsaure/gegebenenfans gegebenenfalls anderen additionspolymerisierbaren Vinylmonomeren und AI-. 
lyl(meih)acrylat/(Meth)acrylsaure/gegebenenfalls anderen additionspolymerisierbaren Vinylmonomeren. Zu- 
satzlich zu den vorbeschriebenen Polymeren sind Polyvmylpyrroiidon und Polyeihylenoxide ebenso als wasser- 
losliche Polymere bevorzugl. AuBerdem sind ein alkohollosliches Nylon und/oder em Polyether von 
2.2-Bis(4-hydroxyphenoyl)propan und Epichlorhydrin ebenfalls brauchbar. um die Festigkeit des geharteten 
Films zu sieigern. Diese linearen organischen Polymere konnen in die Zusammensetzung in jeder Menge 
eingebracht werden. Obersieigt die Menge jedoch 900/o. haben die erhaltenen Bilder keine zufriedenstellende 
Festigkeit, Deshalb betragl ihre Menge bevorzugt 30 bis 85%. Ferner betragt das Gewichtsverhaltnis der 
polymerisierbaren ethylenisch ungesSttigten Verbindung zu dem linearen organischen Polymer vorzugsweise 
1/9 bis 7/3 und insbesondere 3/7 bis 5/5. r- u ^ 

Zusatzlich zu den vorgenannten Verbindungen kann die erfindungsgemaBe lichtempfmdhche Zusammenset- 
zung gewunschtenfalls eine kleine Menge an Warmepolymerisationsinhibitor enthalten. urn die unerwiinschte 
Warmepolymerisation der polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindung wahrend der Produktion 
der Zusammensetzung Oder ihrer Lagerung zu verhindern. Beispiele von geeigneten Warmepolymensaiionsm- 
hibitoren sind Hydrochinon. p-Methoxyphenol, Di-tert.-butyl-p-cresol. Pyrogallol. tert.-Butylcatechol, Benzoc- 
hinon, 4,4'-Thiobis(3.methyl-6-tert.-butylphenol)/ 2.2'.Methylenbis(4-methyl-6-tert.-butylphenol). 2-Mercapto- 
benzimidazol und das Cer(in)salz von Nitrosophenolhydroxylamin. Die Menge des Warmepolymensationsmhi. 
bitors betragl vorzugsweise etwa O.Ot bis etwa 5 Gew.-O/o. bezogen auf das Gesamtgewicht der lichtempfmdli- 
chen Zusammensetzung. AuBerdem kann die Zuammensetzung gegebenenfalls eine hohere Fettsaure oder 
Derivate davon. wie Behensaure oder Behensaureamid. umfassen, urn mit der Verbindung die Oberflache der 
erhaltenen lichiempfindlichen Schicht zu iiberziehen. um so den polymerisationshemmenden EinfluB von Sauer- 
stoff zu verhindern. Die Menge der hoheren Fettsaure oder deren Derivate betragt vorzugsweise etwa 0,5 bis 
30 etwa 10%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. 

Des weiteren kann die photopolymerisierbare Zusammensetzung einen Farbstoff oder ein Pigment zur 
Farbung der erhaltenen lichiempfindlichen Schicht umfassen. Die Menge an Farbstoff oder Pigment, die enthal- 
ten sein kann. betragt vorzugsweise etwa 0,5 bis etwa 5%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammetiset- 
zung- AuBerdem kann die Zusammensetzung einen anorganischen Fullstoff und/oder andere bekannte Additive 
zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaften des erhaltenen geharteten Films umfassen. 

Die erfindungsgemaBe photopolymerisierbare Zusammmensetzung wird in einer Vielzahl von organischen 
Losungsmitteln gelost und dann auf eine Oberflache eines Tragers aufgebrachi. um eine lichtempfmdhche 
Schicht zu erhalten. Beispiele fur das hierin verwendete Losungsmittel umfassen Aceton. Methylethylketon, 
Cyclohexan. Ethylacetat. Ethylendichlorid. Teirahydrofuran, Toluol, Ethylglykolmonomethylether, Ethylengly- 
kolmonoethylether. Ethylenglykoldimethylether, Propylenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonoethy- 
lether, Cyclohexanon. Diacetonalkohol. Ethylenglykolmonomethyletheracetat. Ethylenglykolmonoethylether- 
acetat; Ethylenglykolmonoisopropylether, Ethylenglykolmonobutyletheracetat, 3-Methoxypropano!. Methoxy- 
ethanol. Diethylenglykolmonomethylether. Diethylenglykoimonoethylether. Diethylenglykoldimethylether. 
Diethylenglykoldiethylether. Propylenglykplmonomethyletheracetai. Propylenglykolmonoethyletheracetat, 
3.Methoxypropylacetai. N.N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, y-Butyrolacton, Methyllactat und Ethyllac- 
tat. Diese Losungsmittel konnen einzeln oder in Kombination verwendet werden. Die Konzentration der 
Uberzugslosung betragt geeigneterweise 2 bis 50%, ausgedriickt als Feststoffgehalt der Zusammensetzung. 

Die Oberzugsmenge der photopolymerisierbaren Zusammensetzung, die auf die Oberflache des Substrats 
aufgebrachi wird, betragt vorzugsweise etwa 0,1 g/m^ bis etwa 10 g/m^ (nach dem Trocknen gewogen). und 
50 insbesondere 0,5 bis 5 g/m^. . . . ^ . 

Der vorgenannte Trager kann ein plattenahnliches Material mit guter Dimensionsstabilitat sem. Beispiele fur 
ein derartiges dimensionsstabiles plattenahnliches Material sind Papier. Papier beschichtet mit einem Plastikf ilm, 
wie einem Polyethylen-, Polypropylen- oder Polystyrol-Film; Metallplatten, wie Aluminiumplatten (einschlieB- 
lich Aluminiumlegierungen). Zinkplatten und Stahlplatten; und Kunststoffilme, wie Cellulosediacetat-, Cellulose- 
55 triacetat-. Cellulosepropionat-, Cellulosebutyrat-, Celluloseacetatbutyrat-, Cellulosenitrat-, Polyethylenterepht- 
halat- Polyethylen-, Polystyrol-, Polypropylen-, Polycarbonat- und Polyvinylacetalfilme; und Papier oder Kunst- 
stoffilme die mit einer Folie der vorgenannten Metalle beschichtet sind oder eine darauf abgeschiedene Schicht 
aus einem der vorgenannten Metalle besitzea Unter diesen Tragern sind Aluminiumplatten insbesondere 
bevorzugt, da sie Dimensionsstabilitat und einen niedrigen Preis haben. 
60 Bevorzugte Trager umfassen weiterhin beispielsweise zusammengesetzte Bogen. wie solche, die einen Polyet- 
hylenterphthalatf ilm und einen daran gebundenen Aluminiumbogen umfassen, wie in der japanischen Patentver- 
offentlichung Sho 48-18 327 beschrieben ist. 
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Trager mit einer Metalloberflache, speziell einer Aluminiumoberflache, werden bevorzugt Oberflachenbe- 
handlungen. wie Aufrauhen (Graining), einer Tauchbehandlung in einer waBrigen Losung von Natriumsilikat. 
Kaliumflorozirkonat, Phosphal oder ahnlichen und/oder einer Anodisierungsbehandlung unterworfen. 

Bevorzugt werden Aluminiumplatten verwendet. die nach dem Aufrauhen in eine waBrige Losung von 
Natriumsilikat getaucht wurden. Geeigneterweise werden Aluminiumtrager verwendet. die anodisiert und 
anschlieBend in eine waBrige Losung eines Alkalimetallsilikats getaucht wurden. wie in der japanischen Patent- 
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veroffenilichung Sho 47 5 125 beschrieben wird Die vorstehende Anodisierungsbehandlung kann durchgefiihrt 
werden durch Passieren eines elektrischen Stroms durch eine als Anode dienende Aluminiumplalte in einem 
Elektrolyt. der aus der Gruppe, bestehend aus waBrigen und nichtwaBrigen Losungen von anorganischen 
Sauren, wie Phosphorsaure. Chromsaure, Schwefelsaure oder Borsaure oder organischen Sauren, wie Oxalsaure 
Oder Sulfaminsaure oder Mischungen daraus. gewahtt wird. 5 

Als eine vorbeschriebene Oberflachenbehandlung isl es auch wirksam. Silikat elektrolyiisch abzuscheiden, wie 
in dem US-Patent 36 58 662 beschrieben isi- 

Anwendbare Oberflachenbehandlungen umfassen weiier beispielsweise Kombinationen von elekirolyiischem 
Aufrauhen, der vorbeschriebenen Anodisierung und der Behandlung mit Natriumsilikat, wie in der japanischen 
Palentveroffentlichung Sho 46-27 481 , Sho 51 -58 602 und Sho 52-30 503 beschrieben wird. lO 

Des weiteren kann die Aluminiumplalte geeigneierweise einer mechanischen Aufrauhung, einem chemischen 
Atzen. einer elektrolytischen Aufrauhung, einer Anodisierungsbehandlung und einer Silikaibehandlung in dieser 
Reihenfolge unterworfen werden, wie in der japanischen Palentveroffentlichung Sho 56-28 893 beschrieben 
wird. 1 

Nach diesen Oberflachenbehandlungen kann ein zugrundeliegender Oberzug auf den Trager aufgebrachi 15 
werden. Ein derartiger zugrundeliegender Oberzug kann aus einem wasserloslichen Harz, wie Polyvinyl- 
phosphonsaure, einem Polymer oder Copolymer mit Sulfonatgruppen an der Seitenkette, Polyacrylsaure, einem 
wasserloslichen Metallsalz. wie Zinkborai, einem gelben Farbstoff oder einem Aminsalz erhalieri werden. 

Diese Hydrophilisierungsbehandlungen werden nicht nur durchgefuhrt, um die Oberflache des Tragers hydro- 
phil zu machen, sondern auch um schadliche Reaktionen mit der phoiopolymerisierbaren Zusammensetzung, die 20 
anschlieOend aufgebrachi wird, zu verhindern und um die Haflung der lichiempfindlichen Schichl zu verbessern. 

Eine Schutzschicht kann auf die auf den Trager aufgetragene Schichl aus der phoiopolymerisierbaren Zusam- 
mensetzung aufgebrachi werden, um die photopolymersationshindernde Wirkung von Lufisauerstoff auszu- 
schlieQen. Die Schutzschicht kann aus einem Polymer mit hervorragenden Sauerstoffsperreigenschaften gebil- 
del werden, wie Polyvinylalkohol, speziell einem solchen mit einem Verseifungsgrad von nicht weniger als 99%, 25 
und sauren Cellulosen. Das Verfahren zum Aufbringen solch einer Schutzschicht wird detailliert beispielsweise 
in dem US-Patent 34 58 31 1 und der japanischen Palentveroffentlichung Sho 55-49 729 beschrieben. 

Die erfindungsgemaOe phoiopolymerisierbare Zusammensetzung hat breiie Anwendungsmoglichkeiten. Bei- 
spielsweise kann in der Zusammensetzung die ubiiche Photopolymerisationsreaktion ablaufen und die Zusam- 
mensetzung kann als Pholoabdecklacke (Photoresist) zur Herstellung von lithographischen Druckplatten und 30 
Druckplatten (Printed boards) hergestelli werden. Speziell konnen gute Ergebnisse erhalten werden, wenn die 
erfindungsgemaBe phoiopolymerisierbare Zusammensetzung zum bildweisen Belichten mit sichtbaren Laser- 
strahlen, wie Ar~-Laserstrahlen verwendei wird, da die Zusammensetzung eine hohe Empfindlichkeit besitzl 
und auf Lichl mil Wellenlingen, die sich bis. zum sichtbaren Bereich erstrecken, reagiert. 

Das lichtempfindliche Material, das die erfindungsgemaBe phoiopolymerisierbare Zusammensetzung enthalt, 35 
wird bildweise belichiet, anschlieOend werden die nichtbelichieten Bereiche durch Behandlung mil einem 
Entwickler entfernt, so daB ein Bild erhalten wird. Beispiele fiir bevorzugte Entwickler, die verwendet werden, 
wenn die phoiopolymerisierbare Zusammensetzung zur Herstellung von lichiempfindlichen Schichten einer 
lithographischen Druckplaile verwendet wird, sind die. die in der japanischen Palentveroffentlichung Sho 
57-7 427 beschrieben werden, und spezielle Beispiele davon, die bevorzugl verwendet werden. umfassen waBri- 40 
ge Losungen von anorganischen, alkalischen Agenzien, wie Natriumsilikal, Kaliumsilikai, Natriumhydroxid, 
Kaiiumhydroxid. Lilhiumhydroxid. Natrium-tert-phosphat, Nairium-sek.-phosphat. Ammonium-tert.-phosphat, 
Ammonium-sek.-phosphat, Natriummelhasilikat, Natriumbicarbonal oder waOrige Ammoniaklosungen, oder 
organische alkalische Agenzien, wie Monoelhanolamin oder Dielhanolamin, Die Konzentralion der alkalischen 
Losung betraglO,l bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.%. 45 

Die alkalische waBrige Losung kann gegebenenfalls geringe Mengen einer oberflachenaktiven Substanz 
und/oder eines organischen Losungsmitiels, wie Benzylalkohol, 2-Phenoxyethanol oder 2-Butoxyethanol, ent- 
halten. Beispiele solcher Entwickler sind beispielsweise in den US-Paienten 33 75 171 und 36 15 480 beschrieben. 
Bevorzugte Entwickler sind auch in den japanischen Patentveroffentiichungen Sho 50-26 601, Sho 58-54 341. 
Sho 56-39 464 und Sho 56-42 860 beschrieben. 50 

Die erfindungsgemaBe phoiopolymerisierbare Zusammensetzung hat eine hohe Empfindlichkeil gegenilber 
actinischen Strahlen uber einen breiten Wellenlangenbereich. der vom uUravioletten bis in den sichtbaren 
Bereich reicht. Deshalb konnen als Lichtquellen, die in Belichiungsprozessen verwendet werden konnen, bei- 
spielsweise Superhochdruck-, Hochdruck-. Mitteldruck- und Niederdruckquecksilberlampen, chemische Lam^ 
pen, Kohle-Lichibogen-Lampen, Xenonlampen, Metallhalogenidlampen, verschiedene Laserlampen, die Licht^ 55 
strahlen vom Sichtbaren bis UUravioletten emittieren, Fluoreszenzrohren, Wolframiampen und Solarstrahlen 
genannt werden. 

Die vorliegende Erfindung wird nachstehend mit Bezug auf die folgenden Ausfuhrungsbeispiele naher be- 
schrieben. Die praktisch durch die Erfindung erzielie Wirkung wird auch im Detail im Vergleich mil Vergleichs- 
beispielen diskutiert. 60 

Beispiele 1 bis 14 lind Vergleichsbeispiele 1 bis 5 

Die Oberflache einer Aluminiumplalte mit einer Dicke von 03 mm wurde mit einer waBrigen Suspension von 
Bimsslein (400 mesh) und einer Nylonburste aufgerauht und die Platte anschlieBend genugend mit Wasser 65 
gewaschen. Nach dem Aizen der Platte durch Einiauchen in eine 10%ige waBrige Nalriumhydroxidlosung bei 
70**C fur 60 s wurde die Platte mil flieBendem Wasser gewaschen, neutralisiert und mit einer 20%igen Salpeter- 
saureldsung und anschlieBend mil Wasser gewaschen. Die Platte wurde unter den Bedingungen einer Spannung 
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von 12 7 V und einer Anodenzeitelektrizitat (anode time electricity) von IBOC/dm^ in einer lo/oigen waflngen 
Salpeterlosung elektrolytisch oberflachenaufgeraaht. Die Oberflachenrauheit wurde in diesem Stadiuni be- 
stimmt; sie betrug 0.6 \i (ausgedruckt als Ra-Einheii). AnschlieDend wurde die Platte in eine 30%ige waBrige 
Schwefelsaurelosung bei 55° C fur 2 Min. eingetaucht. urn sie zu reinigen. und anschlieOend bei einer Stronrjdichte 
von 2A/dm2 for 2 Min. in einer 20%igen waBrigen Schwefelsaurelosung anodisiert. so daB die Dicke der 
enistehenden anodischen Oxidschicht 2 J g/m^ erreichte. : t j u u 

Eine lichtempfindliche Losung mit der folgenden Zusammensetzung wurde auf die Oberflache der so behan- 
delten Aluminiumplatie in einer Mange von 1,5 g/m^ (nach dem Trocknen gewogen) aufgebracht und anschlie- 
Bend bei SC* 2 Min. getrocknet und so eine lichtempfindliche Schicht erhalten. 



10 



25 



30 



40 



Lichtempfindliche Losung 



Trimethylolpropantriacrylal 2.0g 

Allylmethacrylat/Methacrylsaure-Copolymer(Molverhaltmsder 2,0g 

15 Copolymerisation: 80/20) 

Initiator (siehe Tabelle I) Xg 

Cu-Phthalocyanin-Pigment 0.2 g 

Fluorhaltiges, nichtionischesoberflachenaktives Mittel(Fluorad 0,03 g 
FC-430, erhaltlich von 3M-Corporation) 

20 Methyiethylketon 20g 

Propylenglykolmonoethyletheracetat 20 g 

Auf die lichtempfindliche Schicht wurde eine 3-gew.-0/oige Losung von Polyvinylalkohol (Verseifungsgrad: 
86,5 bis 89Mol-*yo; Polymerisationsgrad: 1000) in einer Menge von 2 g/m^ (nach dem Trocknen gewogen) 
aufgebracht und anschlieOend bei 100°C fur 2 Min. getrocknet L- /r. 

Die Lichtempfindlichkeit der erhaltenen PS-Platten wurde mit einer Eye Rotary Exposure Machine (Eye 
Graphics Co. Ltd. Lichtqiielle: Metallhalogenidlampe) gemessen. Die Empfindlichkeit wurde mit Hilfe des Fuji 
PS Step Guide (erhaltlich von Fuji Photo Film Co. Ltd.; Stufentafel mil 15 Stufen, deren Anfangsstufe eme 
optische Transmissionsdichte von 0.05 aufweist und deren optischer Dichteunterschied 0.15 betragt) bestimmt. 
Die Empfindlichkeit wurde ausgedruckt als die Zahl der klaren Stufen, die auf dem PS Step Guide beobachtet 
wurden. wenn jede PS-Platte mit einer Beleuchtungsstarke beiichtet wurde. die auf der lichtempfindlichen 
Filmoberflache mit 200 Lux fur 20 s gemessen wurde. - , , j 

Die Entwicklung dieser belichteten PS-Platten wurde dadurch ausgefuhrt. daB sie in einen Entwickler mit der 
35 folgenden Zusammensetzung bei 25° C fur 1 Min. eingetaucht wurden. 

Entwickler 

IK Kaliumsilikat 30 g 

Kaliumhydroxtd 15 g 

Verbindung der folgcndeo Fprmel 

Ci2Hj5 



45 SOjNa 



50 



55 



60 



65 



3 g 

Wasscr 1000 g 



Die Ergebnisse der Empfindlichkeitsmessung, die beobachtet wurden, wenn die Art und Menge des Polymeri- 
sationsinitiators verschieden verandert wurden. sind in der nachstehenden Tabelle I zusammengef aBt. 
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Tabelle I 



Beispiel 
Nr. 



Art des Initiators 



Menge 

(g) 



Empfindlichkeit 
(Zahl der klaren 
Slufen des Step 
Guide) 



\ 


Verbindungsbeispiel ( 1 - 1 ) 


(0.05) 


9 


2 


Verbindungsbeispiel ( 1 - 1 ) 


(0.1) 


»o 


3 


Verbindungsbeispiel ( 1 - 1 ) 


(0,2) 


1 1 


4 


Verbindungsbeispiel ( 1 -2) 


(0,1) 


12 


5 


Verbindungsbeispiel ( 1 -3) 


(0,1) 


13 


6 


Verbindungsbeispiel ( 1 -5) 


(0.1) 


9 


7 


Verbindungsbeispiel (1 • 10) 


(0,1) 


1 1 


8 


Verbindungsbeispiel ( 1 - 1 6) 


(o.t) 


12 


9 


Verbindungsbeispiel (1-18) 


(0,1) 


12 


10 


Verbindungsbeispiel (2-2) 


(0,1) 


12 


11 


Verbindungsbeispiel (2-4) 


(0,1) 


13 


12 


Verbindungsbeispiel (2-6) 


(0,1) 


11 


13 


Verbindungsbeispiel (2- 1 6) 


(0.1) 


12 


14 


Verbindungsbeispiel (2-21) 


(0,1) 


10 


1-) 


Cl-Salz von Diphenyljodonium 


(0,1) 


1 


2*) 


PFe-Salzvon Diphenyljodonium 


(OJ) 


1 


3*) 


BF4-Salz von Diphenyljodonium 


(0.1) 


1 


4*) 


Cl-Salz von Triphenylsulfonium 


(0,1) 


2 


5*) 


PFe-Salz von Triphenylsulfonium 


(0,0 


2 



•) VergleichsbeispieL 

Beispiele 15 bis 18 und Vergleichsbeispiele 6 und 7 

Dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 wurde wiederholt mit dem Unterschied, daB die Aluminiumplatte bei 
einer Stromdichte von 2 A/dm^ fiir 2 Min, in einer waQrigen Phosphorsaurelosung anodisiert wurde, so daB die 
Dicke der erhaltenen anodischen Oxidschicht 0,8 g/m^ betrug, statt daB die Anodisierung in einer 20%igen 
Schwefelsilurelosung wie in Beispiel 1 durchgefiihrt wurde; anschlieBend wurde. die Platte mit einer 3%igen 
Natriumsilikatldsung bei 70°C fur 10 s behandelt, um einen Aluminiumtrager zu bilden. Eine Oberzugslosung 
mit der folgenden Zusammensetzung wurde auf den erhaltenen Aluminiumtrager aufgebracht und anschlieBend 
getrocknet, um eine lichtempfindliche Schicht zu erhalten. 

Lichiempfindliche Zusammensetzung 

Trimethylpropantrimethacrylat 23 g 

Benzylmethacrylat/Methacrylsaure-CopoIymer(Molverhaltnis 3,0 g 
der Copolymerisation: 65/35) 

Initiator (siehe Tabelle 11) 0.1 g 

Cu-Phthalocyanin-Pigmeni 0^ g 

Fluorhaltiges, nichtionisches oberflachenakiives Miitel (Fluorad 0,03 g 
FC-430, erhaltlich von 3M-Corporation) 

Methylethylketon 20 g 

Propylenglykolmonomethyletheracetat 20 g 

Das Gewicht der getrockneten, lichtempfindlichen Uberzugsschicht wurde zu 1,5 g/m^ bestimmt. Anschlie- 
Bend wurde eine Sauerstoffsperrschicht aus Polyvinylalkohol auf die lichtempfindliche Schicht wie in Beispiel I 
aufgebracht die erhaltene PS-Platten auf dieselbe Art wie in Beispiel 1 belichtei und durch Eintauchen in eine 
Entwicklerlosung der folgenden Zusammensetzung, wie in der japanischen Patentveroffentiichung Sho 
56-42 860 beschrieben, bei 25° C fiir 1 Min. entwickelt. 
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Entwickler 





KJ o 1 1*1 1 1 m CI 1 1 f 1 1 
INairiUillMlll 11 


3g 




Benzylalkohol 


30 g 


5 ■ ■ , ■ 


Triethanolamin 


20 g 




Monoethanolamin 


5g 




Pelex NBL 


30 g 




, (Natrium-tert.-butylnaphtaiinsulfonat; 






erhaillich von Kao AtlasCo., Ltd.) 




10 . 


Wasser 


tOOg 



Die Ergebnisse der Empfindlichkeitsmessung. die beobachtet wurden. wenn die Art des Initiators verschie- 
deritlich geandert wurde, sind in der folgenden Tabelle n aufgef uhrt. 
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Tabelle II 



Beispiel Aft des Initiators Empfindlichkeit 

(Nr.desklaren 

20 Schriitesdes 
■ i " Step Guide) 



15 


Verbindungsbeispiel(l-l) 


8 


16 


Verbindungsbeispiel (1-3) 


10 


17 


Verbindungsbeispiel ( 1 -5) 


7 


18 


Verbindungsbeispiel ( 1 -3) 


9 


6*) 


PFe-Salz von Diphenyljodonium 


0 


7») 


PF6-Salz von Triphenylsuifonium 


0 



•) Vergleichsbeispiel. 

Patentanspruche {. 

\ Photopolymerisiefbare Zusammensetzung, die eine photopolymerisierbare ethylenisch ungesattigte Ver- 
bindung mit mindestens zwei terminalen Ethylengrtippen. einen Photopolymerisaiionsmitiator uiid em 
prganisches Polymerbindemittel umfaBt. dadurch gekennzetchnet, daB der Photopolymensationsinmator 
einaromatischesSulfonsauresalzeinerOnium-Verbindungist. _ 
2 Photopolymerisierbare Zusammensetzung. nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB der Photopo- 
lymerisationsinitiator aus der Gruppe, bestehend aus Verbindungen, die durch die folgende allgemeine 
Forme! (1 ) Oder (2) dargestellt wird, gewahlt ist: 



At" R' 



worin Ar* und Ar^ gleich oder verschieden sein konnen und jeweils eine substituierte oder unsubstituierte 
Arylgruppe. wobei die Substituenten der Arylgruppe aus der Gruppe. bestehend aus AlkyU. HaloalkyI-/ 
CycloalkyI- Aryl-, Alkoxy-. Nitro-, CarbonyU, Alkoxycarbonyl-. Hydroxy- und Mercaptogruppen und Halo- 
genatomen* gewahlt sind/bedeuten; R». und gleich oder verschieden sein konnen tind jeweils eme 
substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder Arylgruppe bedeutea unter der Bedingung. daB jeweils zwei 
von R». R2 und R^ und Ar' und Ar^ miteinander durch eine Einfachbindung oder emen Substituenten 
verbunden sein konnen; und X~einaromatischesSulfonatanionbedeutet. ^ . I . 

3 Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet. daB das aroinat!- 
sche Sulfonatanion aus der Gruppe. bestehend aus von kondensierten polynuklearen aromatischen Sulfon- 
sauren abgeleiteten Derivaten; Anthrachinonsulfonsauren und Phenanthrachinonsulfonsauren; Naphtochi- 
nonsulfonsauren; und SulfonatgruppenenthaltendenFarbstoffen gewahlt ist. 

4. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB die aromati- 
. scheSulfonsaure aus der Gruppe. bestehend aus / 
Naphthalin- 1 -sulfonsaure. Naphtharm-2-sulfonsaure. Anthracen- 1 -sulfonsaure. 
9-Nitroantrhacen-l-sulfonsaure.9.10'Dichloranthracen-2-sulfonsaure. 

9,10-Dimeihoxyanthracen-2-sulfonsaure.9.10-Diethoxyanthracen-2-sulfonsaure, Anthracen-2-sulfonsaure. 
Phenanthren-2-sulfonsaure.9-Bromphenanthren-3-sulfonsaure. 
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1- Methyl-7-isopropylphenanihren-3-suIfonsaure/Pyren-2-sulfonsaure. Benz[a]anlhracen-4-sulfonsaure, 
Triphenylen-2-sulfonsaure. Chrysen*6-suifonsaure. 5,6- Dichloranthracen-3-su!fonsaure. 
6-Nitroacenaphthen-5-sulfonsaure,2-tert.-Butylnaphihalin-7-sulfonsaure. 

9J0-Dioxo-9J0-dihydroanihracen-2-sulfonsaure, l-Brom-9,IO-dioxo-9.10-ciihydroanlhracen-2-sulfonsaure, 

2- Chlor-9.10-dioxo-9,IO-dihydroanthracen-2-sulfonsaure, 

9,tO-Dioxo-9,10-dihydrophenanthren-3-sulfonsaure, l,2-Naphlhochinon-4-sulfonsaure, 

I, 2-Naphtochinondiazido-4-sulfonsaure, l,2-Naphtohochinondiazido-5-sulfonsaure, 

2-Hydroxy-4-meihoxybenzophenon-5-sulfonsaure, Phenol Rot, Methyl Orange. Alizarin S, Indigocarmin, 
Patent Blau, Chlorphenol Rot und Chrysophenin. gewahit isi. 

5. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB R', R^ und R' 
jeweils eine Aryigruppe mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen. eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
odereinsubstituieries Derivatdavon bedeuien. 

6. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daO die Substitu* 
enten fur die Aryigruppe aus Alkoxygruppen mit I bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkylgruppen mit I bis 8 
Kohlenstoffatomen, einer Nitrogruppe, einer Carbonylgruppe, einer Hydroxylgruppe und einem Halogen- 
atom gewahit sind und die Substituenien fur die Alkylgruppe aus Alkoxygruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men, einer Carbonylgruppe und Alkoxycarbonylgruppen gewahit sind. 

7. Photopolymerisierbare Zusamrnensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daQ Ar' und Ar^ 
jeweils eine substituierte Aryigruppe, die mit Substituenten aus der Gruppe, bestehend aus Alkylgruppen 
mit t bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkoxygruppen mil 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einer Nitrogruppe und einem 
Chloratom substiiuiertsind, bedeuten. 

8. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB die Menge des 
Polymerisationsinitiators im Bereich von 0,01 bis 50 Gewichisteilen pro 100 Gewichtsieilen der photopoly- 
merisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindung liegt. 

9. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daQ die Menge des 
Polymerisationsinitiators im Bereich von 0,1 bis 20 Gewichtsteilen pro 100 Gewichisteilen der phoiopoly- 
merisierbaren ethylenisch ungesattigten Verbindung liegt. 

10. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daQ die photopo- 
lymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung eine Verbindung mit mindestens zwei lerminalen Elhy- 
lengruppen und einem Siedepunkt unter Atmospharendruck von nicht weniger als lOO^C isi, 

II. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daB die phoio-^ 
polymerisierbare ethylenisch ungesattigte Verbindung ein Ester einer ungesattigten Carbonsaure mit einem 
aliphatischen viele Hydroxylgruppen tragenden Alkohol oder ein Amid einer ungesattigten Carbonsaure 
mil einem aliphatischen polyvalenten Amin ist. ^ 

12. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daQ das Ester- 
monomer einer ungesattigten Carbonsaure mit einem aliphatischen viele Hydroxylgruppen tragenden 
Alkohol aus der Gruppe, bestehend aus Acrylaten, Methacrylaten, Itaconaten, Cortonaten, Isocrotonaten. 
Maleaten und Mischungen daraus, gewahit ist. 

13. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Ester- 
monomer aus der Gruppe, bestehend aus 

Ethy lenglykoldiacrylat, Triethylengly koldiacrylat, 1 .3-Butandioldiacrylat, Tetramethylenglykoldiacrylat, 
Propylenglykoldiacrylat, Neopeniylglykoldiacrylat.Trimethylolpropantriacrylat, 
Trimethylolpropantri(acryloyloxypropyl)eiher,Trimethylolethantriacrylat, Hexandioliriacrylal, 
l,4-Cyclohexandioidiacrylat,Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Peniaerythriltriacrylat, 
Pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat. Sorbittriacrylat, 
Sorbittetraacrylat. Sorbitpenlaacrylat. Sorbithexaacrylai, Tri(acryloyloxyethyl)isocyanurat, 
PolyesteracryIatoligomere,Teiramethylenglykoldimethacrylat,Triethylenglykoldimeihacrylat, 
Neopentylglykoldimethacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Trimethylolethantrimethacrylat. 
Ethylenglykoldimethacrylat, 1 3-Butandioldimeihacrylat, Hexandioldimethacrylat, 
Pentaerythriidimethacrylat, Pentaerythrittrimethacryiat, Pentaerythrittetramethacrylat, 
Dipentaerythritdiemethacrylat, Dipeniaerythriihexamethacrylat.Sorbittrimethacrylai. 
Sorbiltetramethacrylat,Bis[p-(3-methacryloxy-2-hydroxypropoxy)phenyl]dimethylmethan, 
Bis[p-(acryloxyethoxy)phenyl]dimethylmethan, Ethylenglykoldiitaconat, Propylenglykoldiitaconat, 
i;3-Butandioldiitaconat l.4-ButandioIdiitaconat,Tetrametylenglykoldiitaconat, Peniaerythritdiitaconat, 
Sorbittetraitaconat, EihylenglykoIdicrotonat,TetramethylengIykoldicrotonat, Peniaerythritdicrotonat, 
Sorbittetracrotonat, Elhylenglykoldiisocrotonal. Pentaerythriidiisocrotonat, Sorbiltetraisocrotonat, 
Ethylenglykodimaleat. Triethylenglykoldimaleat, Pentaerythritdimaleai, Sorbittetramaleat und Mischungen 
daraus, gewahit ist. 

14. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 12. dadurch gekennzeichnet, daO das Amid- 
monomer aus der Gruppe, bestehend aus Methylenbisacrylamid. Methylenbismethacrylamid. 1,6-Hexame- 
thylenbisacrylamid. 1 .6-Hexamethylenbismethacrylamid, Diethylentriamintrisacrylamid. Xylylenbisacryla- 
mid, Xylylenbismethacrylamid; Vinylurethanverbindungen mit mindestens zwei polymerisierbaren Vinyl- 
gruppen in einem Molekul. erhalten durch Addition von Vinylmonomeren mit einer Hydroxylgruppe, 
dargestellt durch die folgende allgemeine Formel (A), an Polyisocyanatverbindungen, die mindestens zwei 
Isocyanatgruppen in einem Molekul tragen: 
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CH2 = C(R)COOCH2CH(R')OH (A) 

worin R und R' jeweils H oder CH3 bedeuten; Urethanacrylaten, Polyesteracrylaten und polyfunktionellen 
Acrylaten» gewahh ist. 

15. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet^ daB die Menge 
der polymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Verbindung 5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge^ 
wicht der photopolymerisierbaren Zusammensetzung, betragt. 

16. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet. daB die Menge 
der polymerisierbaren ethyienisch ungesattigten Verbindung 10 bis 40%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
derphotopolymerisierbaren Zusammensetzung, betragt. 

17. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,daB die auflerdem 
eine Wasserstoffdonorverbindung in einer Menge von 1 bis 30%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zusammensetzung. umfaBt. 

18. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB das organi- 
sche Polymerbindemittel aus der Gruppe. bestehend aus linearen organischen Polymeren. die in Wasser 
Oder einer leicht alkalischen wiflrigen Losung loslich sind oder mit diesen Flussigkeiten aufquellen. gewahlt 
ist, und dessen Merigen 30 bis 85% betragt. 

19. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie auBerdem 
eirien Warmepolymerisationsinhibitor in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Zusammensetzung. umfaBt. 

20. Photopolymerisierbare Zusammensetzung nach Anspruch 19. dadurch gekennzeichnet. daB der Warme- 
polymerisationsinhibitor aus der Gruppe. bestehend aus Hydrochinon. p-Methoxyphenol. Di-tert.-butyl- 
p-cresbl. Pyrogallol, tert-ButylcatechoI. Benzochinon. 4,4'-Thiobis(3-methyl-6-tert,-butylphenol). 2.2'-Me- 
thylenbis(4-methyl-6-tert.-butylphenol). 2-Mercaptobenzimidazol und dem Cer(IIl)saIz von N-Nitrosophe- 
nylhydroxylamin, gewahit ist 
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